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SYSTEME PLASTIFIANT POUR COMPOSITION DE CAOUTCHOUC 



5 La pr£sente invention se rapporte aux compositions de caoutchouc destinies notamment k la 
fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis pour pneumatiques, elle est plus 
particulierement relative aux systemes plastifiants utilisables pour la plastification de telles 
compositions. 

10 Les compositions de caoutchouc pour pneumatiques comportent de maniere connue des 
agents plastifiants utilises pour la preparation ou synthese de certains elastomeres dieniques, 
pour ameliorer la processabilite desdites compositions a Tetat cru ainsi que certaines de leurs 
proprietes d'usage k l'6tat cuit comme par exemple, dans le cas de bandes de roulement de 
pneumatiques, leur adherence sur sol mouille ou encore leur resistance a r abrasion et aux 

15 coupurds. ' 

Depuis fort longtemps, ce sont essentiellement des huiles derivees du petrole et fortement 
aromatiques, connues sous le nom d'huiles DAE (pour "Distillate Aromatic Extracts^ qui 
ont ete utilises pour remplir cette fonction d'agent plastifiant. Nombre de manufacturiers de 
20 pneumatiques, pour des raisons environnementales, envisagent aujourd'hui de remplacer 
progressivement ces huiles DAE par des huiles de substitution du type "non-aromatiques", en 
particulier par des huiles dites MES (pour "Medium Extracted Solvates ") ou TDAE ("Treated 
Distillate Aromatic Extracts'") se caracterisant par un tres faible taux de polyaromatiques 
(environ 20 k 50 fois moins). 

25 

Les Demanderesses ont constat^ que le remplacement, dans des compositions de caoutchouc 
pour pneumatique, des huiles aromatiques DAE par ces huiles MES ou TDAE se traduisait 
de maniere inattendue par une diminution de la resistance k Tabrasion et aux coupures 
desdites compositions, cette diminution pouvant etre meme r^dhibitoire pour certaines 
30 applications, notamment vis-^-vis du probleme d'ecaillement des bandes de roulement de 
pneumatiques. 

L' « ^caillement » (en anglais "chipping" ou "scaling") est un mecanisme d'endommagement 
connu qui correspond a des arrachements lamellaires superficiels - en forme d'ecailles - de la 

35 "gomme" (ou composition de caoutchouc) constitutive des bandes de roulement, sous 
certaines conditions de roulage agressives. Ce probleme est notamment rencontre sur des 
pneumatiques pour v^hicule hors-la-route ou de type chantier ou genie civil, ayant k rouler 
sur difKrents types de sols, pour certains caillouteux et relativement agressifs ; il a ete par 
exemple decrit, ainsi que certaines solutions pour y rem6dier, dans les documents de brevet 

40 EP-A-0 030 579 et FR-A-2 080 661 (ou GB-A-1 343 487). 
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Poursuivant leurs recherches, les Demanderesses ont decouvert que le remplacement d'une 
partie de ces huiles MES ou 1DAE par un autre agent plastifiant sp£cifique permettait non 
seulement de resoudre le probleme ci-dessus, mais, ce qui est encore plus surprenant, 
d'ameliorer encore la resistance a l'abrasion et aux coupures des compositions de caoutchouc 
utilisant des huiles conventionnelles aromatiques a titre d'agent plastifiant. 

En consequence, un premier objet de 1'invention concerne une composition de caoutchouc a 
base d'au moins un £lastom&re dienique, une charge renfor9ante, un systeme plastifiant et un 
systeme de reticulation, caracterisee en ce que ledit systeme plastifiant comporte (pee « 
parties en poids pour cent parties d'elastomdre) : 

entre 5 et 35 pee d'une huile MES ou TDAE ; 
entre 5 et 35 pee d'une resine polylimonene. 

L'invention a egalement pour objet un procedd pour preparer une composition de caoutchouc 
ayant une resistance k l'abrasion et aux coupures am61ioree, cette composition etant a base 
d'un elastomere dienique, d'une charge renfor9ante, d'un systeme plastifiant et d'un systeme 
de reticulation, ledit proced£ comportant les etapes suivantes : 

• incorporer ^ un elastomere dienique, au cours d'une premiere etape dite "non- 
productive", au moins une charge renforfante et un systeme plastifiant, en malaxant 
thermom£caniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a atteindre ime 
temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C ; 

• refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C ; 

• incorporer ensuite, au cours d'une seconde etape dite "productive", le systeme de 
reticulation ; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inf&rieure a 1 10°C, 

et 6tant caracterise en ce que ledit systeme plastifiant comporte : 

entre 5 et 35 pee d'une huile MES ou TDAE ; 
entre 5 et 35 pee d'une resine polylimonene. 

L'invention concerne Egalement, en soi, un systeme plastifiant utilisable pour la plastification 
d'une composition de caoutchouc dienique, ledit systeme comportant en combinaison une 
huile MES ou TDAE et une resine polylimonene, ainsi que l'utilisation d'un tel systeme pour 
la plastification d'une composition de caoutchouc dienique. 
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L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une composition selon l'invention pour la 
fabrication d'un article fini ou d'un produit semi-fini en caoutchouc destine a tout systeme de 
liaison au sol de vehicule automobile, tel que pneumatique, appui interne de securite pour 
pneumatique, roue, ressort en caoutchouc, articulation elastomerique, autre element de 
5 suspension et anti-vibratoire. 

L'invention a particulferement pour objet l'utilisation d'une composition selon Finvention 
pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis en caoutchouc destin6s a ces 
pneumatiques, ces produits semi-finis etant de preference choisis dans le groupe constitue par 
10 les bandes de roulement, les nappes d'armature de sommet, les flancs, les nappes d'armature 
de carcasse, les boiirrelets, les protecteurs, les sous-couches, les blocs de caoutchouc et autres 
gommes internes, notamment les gommes de d^couplage, destines k assurer la liaison ou 
l'interface entre les zones precitees des pneumatiques. 

15 L'invention a plus particulterement pour objet l'utilisation d'une composition selon l'invention 
pour la fabrication d'une bande de roulement de pneumatique presentant une resistance aux 
coupures et k l'ecaillement amelioree. 

L'invention a egalement pour objet les articles finis et produits semi-finis en caoutchouc eux- 
20 memes, en particulier les pneumatiques et produits semi-finis pour pneumatiques, lorsqu'ils 
comportent une composition elastomerique conforme a l'invention. Les pneumatiques 
conformes k l'invention sont notamment destines a des vehicules tourisme comme a des 
vehicules deux roues (moto, velo), vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids- 
lourd" - i.e., metro, bus, engins de transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules 
25 hors-la-route - , engins agricoles ou de genie civil, avions, autres vehicules de transport ou de 
manutention. 

L'invention ainsi que ses avantages seront ais&nent compris k la lumiere de la description et 
des exemples de realisation qui suivent. 

30 - ' 

I. MESURES ET TESTS UTILISES 

35 Les compositions de caoutchouc selon l'invention sont caract&isiSes, avant et apr^s cuisson, 
comme indiqu£ ci-apr^s. 

1-1. Plasticity Moonev 



WO 2005/087859 



PCT/EP2005/001338 



-4- 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme fran^aise NF T 43-005 
(1991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a 
Tetat cru (i.e., avant cuisson) est moulde dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. 
Apres une minute de prtchauffage, le rotor tourne au sein de l'eprouvette a 2 tours/minute et 
5 on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement apr6s 4 minutes de rotation. La 
plasticite Mooney (ML 1+4) est exprimte en "unite Mooney" (UM, avec 1 UM = 0.83 N.m). 

1-2. Temps de grillage 

10 Les mesures sont effectuees a 130°C, conformement k la norme fran9aise NF T 43-005 
(1991). L 3 evolution de Pindice consistometrique en fonction du temps permet de determiner 
le temps de grillage des compositions de caoutchouc, apprecie conformement k la norme 
precitee par le parametre T5 (cas d'un grand rotor), exprime en minutes, et defini comme 
etant le temps ntcessaire pour obtenir une augmentation de 1'indice consistometrique 

15 (exprimee en UM) de 5 unites au dessus de la valeur minimaie mesuree pour cet indice. 

1-3. Durete Shore A 

La durete Shore A des compositions apres cuisson est apprectee conformement a la norme 
20 ASTM D 2240-86. 

1-4. Resistance aux coupures et a Tecaillement 

La resistance aux coupures et a Tecaillement des compositions de caoutchouc est evalu^e k 
25 travers un test de roulage de pneumatiques dont les bandes de roulement sont constitutes 
desdites compositions. 

Le test est conduit a vitesse de roulage moderte (inferieure k 60 km/h), sur deux circuits 
successifs : 

30 

un premier roulage sur un circuit en terre battue caillouteux (cailloux k grosse 
granulometrie), destint ^ fragiliser la bande de roulement, sous forme de coupures et 
autres agressions superficielles des pains de gomme constitutifs de sa sculpture ; 

un second roulage sur un circuit goudronne fortement virageux, destine a "reveler" 
35 1'ecaillement, suite k l'arrachement de morceaux de caoutchouc (en forme d'ecailles), 

selon les plans fragilises. 

A la sortie du test de roulage, 1'etat des bandes de roulement est lvalue d'une part 
visuellement (photographies) par l'attribution d'une note (selon une echelle de gravity de 1 a 
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10), d'autre part par le mesurage de la perte de poids. La resistance k l'ecaillement est 
finalement appreciee par un note globale relative (base 100 sur un produit de reference). 

II. CONDITIONS DE REALISATION DE L'INVENTION 

La composition de caoutchouc selon 1'invention, utilisable notamment pour la fabrication 
d'un pneumatique ou d'une bande de roulement de pneumatique, est a base d'au moins un 
elastomdre dienique, une charge renfor9ante, un systeme de reticulation et un systeme 
plastifiant specifique. 

Par l'expression composition "a base de", il faut entendre une composition comportant le 
melange et/ou le produit de reaction des differents constituants utilises, certains de ces 
constituants de base etant susceptibles de, ou destines a, reagir entre eux, au moins en partie, 
lors des differentes phases de fabrication de la composition, en particulier au cours de sa 
reticulation ou vulcanisation. 

Dans la pr&ente description, sauf indication expresse differente, tous les pourcentages (%) 
indiques sont des % en masse. 

II- 1. Elastomere dienique 

Par elastomere ou caoutchouc "dienique", doit Stre compris de maniere connue un (on entend 
un ou plusieurs) elastomere issu au moins en partie (i.e. un homopolym£re ou un 
copolymere) de monomeres dienes (monomeres porteurs de deux doubles liaisons carbone- 
carbone, conjuguees ou non). 

> 

Ces elastomfcres dieniques peuvent 6tre classes dans deux categories : "essentiellement 
insatures" ou "essentiellement satur6s". On entend en general par "essentiellement insature", 
un elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un 
taux de motifs ou unites d'origine dienique (di6nes conjugues) qui est superieur k 15% (% en 
moles) ; c'est ainsi que des eiastomferes dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymers de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
pr6cedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 
Dans la categorie des eiastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en * 
particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant uh taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 
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Ces definitions etant donn£es, on entend plus particulierement par 61astomere dienique 
susceptible d'etre mis en ceuvre dans les compositions conformes k Tinvention: 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomfcre diene conjugue ayant 
5 de 4 a 12 atomes de carbone; 

(b) - tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de 
carbone; 

(c) - un copolymfere ternaire obtenu par copolymerisation Methylene, d'une a-olefine ayant 
10 3 k 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 . atomes 

de carbone, comme par exemple les £lastom£res obtenus k partir d'ethylene, de 
propylene avec un monomere diene non conjugu6 du type pr^cite tel que notamment 
l'hexadi&ne-l ,4, l'ethylidene norbornene, le. dicyclopentadiene; 

(d) - un copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les versions 
15 halogenees, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

Bien qu'elle s'applique k tout type d'<51astomere dienique, Hiomme du metier du pneumatique 
comprendra que la pr^sente invention est de preference mise en ceuvre avec des elastomeres 
dieniques essentiellement insatur^s, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

20 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-m£thyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en Ci-C 5 )-l,3-butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadiene, le 2,3 -diethyl- 1,3-butadiene, le 2-methyl-3-ethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl- 1,3-butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. A titre de 
25 composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, 1'ortho-, m&a-, para- 
methylstyrdne, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyr^nes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le 
vinylnaphtalene. 

■ 

30 Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 1% 
et 80% en poids d'unites vinyle-aromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute 
microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilises, notamment de la 
presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant 
et/ou randomisant employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple k blocs, statistiques, 

35 sequences, micros£quenc6s, et 6tre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre 
couples et/ou etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou 
de fonctionnalisation. 

Conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en unites -1,2 
40 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure k 80%, les 
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• ' polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur 
en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une 
teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65%, une teneur en 
liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et 

5 notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une 
temperature de transition vitreuse (Tg, mesuree selon ASTM D3418) de -40°C a -80°C, les 
copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 
5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. Dans le cas des copolymeres 
de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux ayant une teneur en styrene 

10 comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise entre 10% et 40%, une 
teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus particulierement entre 20% et 
50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 
comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la partie butadienique comprise 
entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie butadienique comprise, entre 6% 

15 et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5% et 70% 
et une teneur en unites trans -1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus 
generalement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C 
et -70°C. 

20 En resume, l'elastomere dienique de la composition conforme a 1'invention est choisi 
preferentiellement dans le groupe des elastomeres dieniques fortement insature's constitue par 
les polybutadienes (en abreg6 "BR"), les polyisoprenes (IR), le caoutchouc naturel (NR), les 
copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. De 
tels copolymeres sont plus prefeientiellement choisis dans le groupe constitue par les 

25 copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres d'isoprene-butadiene (BIR), les 
copolymeres dlsoprene-styrene (SIR) et les copolymeres d'isoprene-butadiene-styrene 
(SBIR). 

Selon un mode de realisation particulier, l'elastomere dienique est majoritairement (c'est-a- 
30 dire pour plus de 50 pee) un SBR, qu'il s'agisse d'un SBR prepare - en emulsion ("E-SBR") ou 
d'un SBR prepare en solution ("S-SBR"), ou un coupage (melange) SBR/BR, SBR/NR (ou 
SBR/IR), ou encore BR/NR (ou BR7IR). Dans le cas d'un elastomere SBR, on utilise 
notamment un SBR ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 
35 en liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C ; 
un tel SBR peut Stre avantageusement utilise" en melange avec un BR possedant de preference 
plus de 90% de liaisons cis-1,4. 

■ 

Selon un autre mode de realisation particulier, l'elastomere dienique est majoritairement 
40 (pour plus de 50 pee) un elastomere isoprenique. C'est le cas en particulier lorsque les 
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compositions de 1'invention sont destinees k constituer, dans les pneumatiques, les matrices 
de caoutchouc de certaines bandes de roulement (par exemple pour vehicules industriels), de 
nappes d'armature de sommet (par exemple de nappes de travail, nappes de protection ou 
nappes de firettage), de nappes d'armature de carcasse, de flancs, de bourrelets, de protecteurs, 
5 de sous-couches, de blocs de caoutchouc et autres gommes internes assurant l'interface entre 
les zones precitees des pneumatiques. 

Par "elastomere isoprenique", on entend de maniere connue un homopolymere ou un 
copolymdre d'isoprene, en d'autres termes un elastomere dienique choisi dans le groupe 

10 constitue par le caoutchouc naturel (NR), les polyisoprenes de synthase (IR), les differents 
copolymeres d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. Parmi les copolymeres 
d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - 
IIR), d'isoprene-styrene (SIR), d'isopr&ne-butadiene (BIR) ou d'isoprene-butadiene-styrene 
(SBIR). Cet elastomere isoprenique est de preference du caoutchouc naturel ou un 

15 polyisoprene cis-1,4 de synthese; parmi ces polyisoprenes de synthase, sont utilises de 
preference des polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de liaisons cis-1,4 superieur a 90%, 
plus preferentiellement encore superieur a 98%. 

Selon un autre mode de realisation particulier, notamment lorsqu'elle est destinee k un flanc 
20 de pneumatique, a une gomme interieure etanche de pneumatique sans chambre (ou autre 
element impermeable k 1'air), la composition conforme a l'invention peut contenir au moins 
un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere EPDM 
ou un caoutchouc butyle (eventuellement chlore ou brome), que ces copolymeres soient 
utilises seuls ou en melange avec des elastomeres dieniques fortement insatures tels que cites 
25 pr6c£demment, notamment NR ou IR, BR ou SBR. 

Selon un autre mode preferential de realisation de l'invention, la composition de caoutchouc 
comprend un coupage d'un (un ou plusieurs) elastomere dienique dit "a haute Tg" presentant 
une Tg comprise entre -65°C et -10°C et d'un (un ou plusieurs) elastomere dienique dit "a 

30 basse Tg" comprise entre -1 10°C et -80°C, plus preferentiellement entre -105°C et -90°C. 
L'eiastom&re "a haute Tg" est choisi de preference dans le groupe constitue par les S-SBR, les 
E-SBR, le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthase (presentant un taux 
d'enchainements cis-1,4 de preference superieur a 95%), les BIR, les SIR, les SBIR, et les 
melanges de ces elastomeres. L'eiastomdre "k basse Tg" comprend de preference des unites 

35 butadiene selon un taux au moins egal a 70% ; il consiste de preference en un polybutadiene 
(BR) presentant un taux d'enchaJnements cis-1,4 superieur a 90 %. 

Selon un mode particulier de realisation de l'invention, la composition de caoutchouc 
comprend par exemple de 40 k 100 pee, en particulier de 50 a 100 pee, d'un elastomere a 
40 haute Tg en coupage avec 0 a 60 pee, en particulier de 0 k 50 pee, d'un elastomere a basse 
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Tg ; selon un autre mode de realisation, elle comprend par exemple 100 pee d'un ou plusieurs 
copolymdres de styrene et de butadiene prepares en solution. 

Selon un autre mode particulier de realisation, la composition de caoutchouc comprend au 
5 moins, k titre d'elastomere haute Tg, un S-SBR pr^sentant une Tg entre -50°C et -1 5°C ou au 
moins un E-SBR prSsentant une Tg comprise entre -65°C et -30°C. 

Selon un autre mode particulier de realisation de l'invention, l'elastomdre dienique de la 
composition selon l'invention comprend un coupage d'un BR (a titre d'61astomere basse Tg) 
10 presentant un taux d'enchalnements cis-1,4 superieur k 90%, avec un S-SBR ou un E-SBR (a 
titre d'elastomfere haute Tg). 

Les compositions de l'invention peuvent contenir un seul £lastomere di6nique ou un melange 
de plusieurs elastomeres di&iiques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre utilises en 
15 association avec tout type d'£lastqmere synthetique autre que dienique, voire avec des 
polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

H-2. Charge renforcante 

20 On peut utiliser tout type de charge renfor9ante connue pour ses capacity a renforcer une 
composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques, par exemple une 
charge organique tel que du noir de carbone, ou encore une charge inorganique renfor9ante 
telle que de la silice k laquelle est assocte un agent de couplage. 

25 ' Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs du type 
HAF, ISAF, SAP conventionnellement utilises dans les pneumatiques (noirs dits de grade 
pneumatique). Parmi ces derniers, on citera plus particulierement les noirs de carbone 
renfor9ants des series 100, 200 ou 300 (grades ASTM), comme par exemple les noirs Nl 15, 
N134, N234, N326, N330, N339, N347, N375, ou encore, selon les applications visees, les 

30 noirs de series plus elevees (par exemple N660, N683, N772). 

Par "charge inorganique renfor9ante", doit etre entendu ici, de manifcre connue, toute charge 
inorganique ou min&ale, quelles que soient sa couleur et son origine (naturelle ou de 
synthese), encore appetee charge "blanche", charge "claire" ou encore charge "non-noire" 

35 ^non-black filler") par opposition au noir de carbone, capable de renforcer a elle seule, sans 
autre moyen qu'un agent de couplage intermediate, une composition de caoutchouc destinee 
k la fabrication de pneumatiques, en d' autres termes apte k remplacer, dans sa fonction de 
renforcement, un noir de carbone conventionnel de grade pneumatique ; une telle charge se 
caracterise g£n£ralement, de maniere connue, par la presence de groupes hydroxyle (-OH) a 

40 sa surface. 
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L'<§tat physique sous lequel se presente la charge inorganique renfor9ante est indifferent, que 
ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, de billes ou toute autre forme 
densifiee appropriee. Bien entendu on entend egalement par charge inorganique renfor9ante 
5 des melanges de differentes charges inorganiques renfor9antes, en particulier de charges 
siliceuses et/ou alumineuses hautement dispersibles telles que decrites ci-aprds. 

Comme charges inorganiques renfor?antes conviennent notamment des charges minerales du 
type siliceuse, en particulier de la silice (Si0 2 ), ou du type alumineuse, en particulier de 

10 l'alumine (A1 2 0 3 ). La silice utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue de Thomme du 
metier, notamment toute silice precipitee ou pyrog^nee presentant une surface BIST ainsi 
qu'une surface sp^cifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, de preference de 30 k 
400 rnVg. A titres de silices precipitees hautement dispersibles (dites M HD"), on citera par 
exemple les silices Ultrasil 7000 et Ultrasil 7005 de la societe Degussa, les silices Zeosil 

15 1165MP, 1135MP et 1115MP de la soci6t6 Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de la societe 
PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Societe Huber, les silices telles que d6crites 
dans la demande WO 03/016387. Comme exemples d'alumines renfor9antes, on peut citer les 
alumines "Baikalox" "A125" ou "CR125" de la societe Baikowski, "APA-100RDX" de 
Condea, "Aluminoxid C M de Degussa ou n AKP-G015" de Sumitomo Chemicals. 

20 

A titre d'autres exemples de charge inorganique susceptible d'etre utilisee dans les 
compositions de caoutchouc de l'invention peuvent etre encore cites des (oxyde-)hydroxydes 
d'aluminium, des aluminosilicates, des oxydes de titane, des carbures ou nitrures de silicium, 
tous du type renfor9ants tels que decrits dans les demandes WO 99/28376, WO 00/73372, 
WO 02/053634, WO 2004/003067, WO 2004/056915. 

L'homme du metier comprendra qu f a titre de charge £quivalente de la charge inorganique 
renfor9ante ci-dessus, pourrait etre utilisee une charge renfor9ante d'une autre nature, 
notamment organique, des lors que cette charge renfor9ante serait recouverte d'une couche 
inorganique telle que silice, ou bien comporterait a sa surface des sites fonctionnels, 
notamment hydroxyles, necessitant l'utilisation d'un agent de couplage pour Stablir la liaison 
entre la charge et l'eiastomdre. 

Lorsque les compositions de Tinvention sont destinees a des bandes de roulement de 
pneumatique k faible resistance au roulement, la charge inorganique renfor9ante utilisee, en 
particulier s'il s'agit de silice, a de preference une surface BET comprise entre 60 et 250 m 2 /g, 
par exemple comprise entre 80 et 230 m 2 /g. 

De maniere preferentielle, le taux de charge renfor9ante totale (noir de carbone et/ou charge 
inorganique renfor9ante) est compris entre 20 et 200 pee, plus pr&ferentiellement entre 30 et 
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1 50 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere), l'optimuni etant de maniere connue 
different selon les applications particulieres visees : le niveau de renfoicement attendu sur un 
pneumatique velo, par exemple, est bien sur inferieur a celui exige sur un pneumatique apte a 
rouler k grande vitesse de manifere soutenue, par exemple un pneumoto, un pneupour 
5 vehicule de tourisme ou pour vehicule utilitaire tel que Poids lourd. 

Pour coupler la charge inorganique renfor9ante a reiastomere dienique, on utilise un agent de 
couplage (ou agent de liaison) au moins bifonctionnel destine a assurer une connexion 
suffisante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge inorganique (surface de ses 
10 particules) et l'elastom^re dienique, en particulier des organosilanes ou des 
polyorganosiloxanes bifonctionnels. 

■ 

On utilise notamment des silanes polysulfures, dits "symetriques" ou "asymetriques" selon 
leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les demandes WO03/002648 et 



15 WO03/002649. 

Conviennent en particulier, sans que la definition ci-apr&s soit limitative, des silanes 
polysulfures dits "symetriques'' repondant k la formule generate (I) suivante: 



20 



(I) Z - A - S n - A - Z , dans laquelle: 



25 



- n est un entier de 2 a 8 (de preference de 2 a 5) ; 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des grpupements alkytene en 
C1-C18 ou des groupements arylene en C6-C12, plus particulierement des alkyl£nes en 
C1-C10, notamment en G r C4 5 en particulier le propylene) ; 

- Z r£pond k Tune des formules ci-aprfes: 





R1 

I 



R2 . 




30 



dans lesquelles: 



- les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkyle en CpCis, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en C 6 -Ci 8 (de 
preference des groupes alkyle en Ci-C 6 , cyclohexyle ou phenyle, notamment des 
groupes alkyle en C1-C4, plus particulierement le methyle et/pu rethyle). 



35 



- les radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe hydroxyle, alkoxyle en Ci-Cis ou cycloalkoxyle en C5-C18 (de 
preference un groupe choisi parmi hydroxyle, alkoxyles en Ci-Cg et cycloalkoxyles en 
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C 5 -C 8 , plus preferentiellement encore un groupe choisi parmi hydroxyle et alkoxyles en 
Ci-C 4a en partictilier parmi hydroxyle, m£thoxyle et ethoxyle). 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfiir<§s rSpondant a la formule (I) ci-dessus, 
5 notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est 
un nombre fractionnaire de preference compris entre 2 et 5, plus preferentiellement proche de 
4. Mais l'invention peut Stre aussi avantageusement mise en ceuvre par exemple avec des 
alkoxysilanes disulfur£s (n = 2). 

10 A titre d'exemples de silanes polysulfures, on citera plus particulierement les polysulfures 
(notamment disulfides, trisulflires ou tetrasulfures) de bis-(alkoxyl(Ci-C 4 )-alkyl(Ci-C 4 )silyl- 
alkyl(Ci-C 4 )), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou de 
bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise en particulier le t&rasulfure de 
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formule [((^OfcSKCH^Sda ou le 

15 disulfure de bis-(triethoxysilylpropyle), en abrege* TESPD, de formule [(C 2 H50)3Si(CH 2 )3S]2. 
On citera egalement a titre d'exemples pr6f6rentiels les polysulfures (notamment disulfides, 
trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(monoalkoxyl(C r C 4 )-dialkyl(C r C 4 )silylpropyl) 9 plus 
particulierement le tetrasulfure ou disulfure de bis-monoethoxydimethylsilylpropyl tel que 
droits dans la demande de brevet WO 02/083782. 

20 

A titre d'agent de couplage autre qu'alkoxysilane polysulfure, on citera notamment des POS 
(polyorganosiloxanes) bifonctionnels ou encore des polysulfures dliydroxysilane (R 2 = OH 
dans la formule I ci-dessus) tels que decrits dans les demandes de brevet WO 02/30939 et 
WO 02/31041. 

25 

Dans les compositions de caoutchouc conformes k l'invention, la teneur en agent de couplage 
est preferentiellement comprise entre 2 et 15 pee, plus preferentiellement entre 4 et 12 pee 
(par exemple entre 3 et 8 pee). Mais il est en general souhaitable d'en utiliser le moins 
possible. Par rapport au poids de charge inorganique renforcante, le taux d'agent de couplage 
repnSsente typiquement entre 0,5 et 15% en poids par rapport a la quantity de charge 
inorganique renforcante. Dans le cas par exemple de bandes de roulement de pneumatiques 
pour vehicules tourisme, l'agent de couplage est utilise k un taux pr6ferentiel inferieur a 12%, 
voire meme inferieur a 10% en poids par rapport a cette quantite de charge inorganique 
renforcante. 

L'agent de couplage pourrait etre prdalablement greffe sur Telastomere dienique ou sur la 
charge inorganique renforcante. On prefere toutefois, notamment pour des raisons de 
meilleure mise en ceuvre des compositions a l'etat cru, utiliser l'agent de couplage soit greffe 
sur la charge inorganique renforcante, soit a l'etat libre (i.e., non greffe). 
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II-3. Svsteme plastifiant 

« 

Les compositions de caoutchouc de l'invention ont pour caracteristique essentielle d'utiliser 
un systeme plastifiant comportant au moins : 

entre 5 et 35 pee d'une huile MES ou TDAE ; 
entre 5 et 35 pee d'une resine polylimonene. 

Les huiles MES et TDAE sont bien connues de I'homme du metier, on se reportera par 
exemple a la publication r£cente KGK (Kautschuk Gummi Kunstoffe) 52. Jahrgang, 
Nr. 12/99, pp. 799-805, intitulee "Safe Process Oils for Tires with Low Environmental 
Impact". Des demandes de brevet decrivant l'emploi de telles huiles, en substitution d'huiles 
aromatiques conventionnelles, sont par exemple EP-A-1 179 560 (ou US2002/0045697) ou 
EP-A-1 270 657. 

Le polylimonene est par definition un homopolymere du limon^ne ou methyl- 1 isopropenyl-4 
cyclohexene. II se presente de maniere connue sous la forme de trois isomeres possibles : le 
L-limondne (6nantiomfere tevogyre), le D-limon&ne (enantiomere dextrogyre), ou bien le 
dipentene, rac^mique des enantiomdres dextrogyre et levogyre. 

Les resines polylimonene (on rappelle que l'appellation "resine" est reservee par definition a 
un compose solide) sont connues essentiellement pour leur application comme adhesifs dans 
Tindustrie alimentaire. 

Le taux de resine polylimonene doit compris entre 5 et 35 pee. En dessous du minimum 
indique, 1'effet technique vise est insufEsant alors qu'au-dela de 35 pee, le pouvoir collant 
des compositions a Tetat cru, sur les outils de melangeage, devient redhibitoire du point de 
vue industriel. Pour cette raison, le taux de resine polylimonene est de preference compris 
entre 5 et 25 pee, plus preferentiellement entre 5 et 20 pee. 

Celui de l'huile MES ou TDAE est de preference compris entre 10 et 30 pee, plus 
preferentiellement compris entre 10 et 25 pee, tandis que le taux de systeme plastifiant total 
de Tinvention comportant l'huile MES et/ou TDAE et la resine polylimonene, est compris 
selon un mode prejKrentiel entre 15 et 45 pee, plus preferentiellement entre 20 et 40 pee. 

La resine polylimonene utilisee presente au moins une (plus preferentiellement l'ensemble) 
des caracteristiques preferentielles suivantes : 

une Tg superieure a 40°C (plus particulierement superieure a 50°C) ; 

une masse moieculaire moyenne en nombre (Mn) comprise entre 400 et 2000 g/mol ; 
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un indice de polymol^cularite (Ip) inf&ieur k 2 (rappel : Ip = Mw/Mn avec Mw masse 
moteculaire moyenne en poids). 

Encore plus preferentiellement, la resine polylimonene presente au moins une (plus 
preferentiellement l'ensemble) des caracteristiques preferentielles suivantes : - 

une Tg comprise entre 50°C et 120°C (plus particuli6rement entre 60°C et 100°C) ; 
une masse moleculaire Mn comprise entre 500 et 1 000 g/mol ; 
un indice de polymolecularite inferieur a 1,8. 

La temperature de transition vitreuse Tg est mesuree de maniere connue par DSC 
(Differential Scanning Calorimetry), selon la norme ASTM D3418 (1999). La macrostructure 
(Mw et Mn) du polylimonene est determine par chromatographic d' exclusion sterique a la 
temperature de 35°C (solvant tetrahydrofurane selon debit de 1 ml/min ; concentration 1 g/1 ; 
etalonnage en masse de polystyrene ; detecteur constitue d'un refractom^tre difKrentiel). 

Les resines polylimonene sont disponibles commercialement, par exemple vendues : 

par la soctete DRT sous la denomination "Dercolyte L120" (Mn = 625 g/mol ; Mw = 
1010 g/mol ; Ip - 1,6 ; Tg = 72°C) ; 

par la socidte ARIZONA sous la denomination "Sylvagum TR7125C" (Mn = 630 
g/mol ; Mw = 950 g/mol ; Ip - 1,5 ; Tg = 70°C). 

Elles peuvent etre egalement prepares selon des proc6des connus, par exemple comme suit : 
On p£se dans une boite k gants, sous atmosphere inerte, 0,42 g d'AlCl 3 que Ton place dans 
une bouteille "Steinie" sous azote. On introduit ensuite dans cette bouteille 50 ml de toluene 
anhydre, puis 50 ml de D-Iimonene pur (enantiomere dextrogyre) puis la bouteille est placee 
sous agitation dans un bain thermostate a 25 °C, pendant 4 heures. On stoppe la reaction avec 
3 ml d'acetylacetone, et on recupfere la r6sine par coagulation dans le methanol apres rajout 
de 0,4 pee d'antioxydant phenolique ("Etyl702 n ). Aprfes sechage en etuve, on obtient une 
resine jaime, pale et translucide (rendement moyen 67%), exclusivement constituee d'unites 
limonene (Mn = 585 g/mol ; Mw = 866 g/mol ;Ip = l,5 ;Tg = 68°C). 

Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, notamment lorsque la composition 
de Tinvention est destinee h une bande de roulement de pneumatique, le systeme plastifiant 
de 1'invention comprend en outre entre 5 et 35 pee (plus preferentiellement entre 10 et 30 pee) 
d'un triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol, en particulier un trioleate de glycerol 
(derive de l'acide oieique et du glycerol), present par exemple sous forme d'une huile vegetale 
de tournesol ou de colza. Un tel triester permet de minimiser, dans ladite bande de roulement, 
d'une part Pexsudation en roulage par compression du systeme plastifiant total et, d'autre 
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part, la migration dudit plastifiant vers des melanges adjacents k la bande de roulement. Ceci 
se traduit par un tassement et un durcissement egalement minimises pour la bande de 
roulement et, par consequent, par une conservation dans le temps des performances 
d' adherence. Dans un tel cas, de preference, l'acide gras (ou I'ensemble des acides gras si 
plusieurs sont presents) comporte de l'acide oleique selon une fraction massique au moins 
egalea60%. 

En outre on a constate que l'emploi dudit triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol, 
tout particulierement pour un taux preferentiel compris entre 10 et 20 pee, permettait non 
seulement d'ameliorer Tadherence de la bande de roulement mais encore, de maniere 
inattendue, d'augmenter encore sa resistance a I'ecaillement. Ce mode de realisation 
preferentiel est particulierement adapte, a titre d'exemples', aux bandes de roulement pour 
pneumatiques tourisme ou agricole, notamment pour pneumatiques tourisme du type "hiver" 
destines k des routes ermeigees ou verglac^es. 

Lorsque le systeme plastifiant de l'invention comprend un tel triester d'acide gras de glycerol 
en complement de l'huile MES ou TDAE et de la r&ine polylimonene, le taux global de 
systeme plastifiant dans la composition de caoutchouc de l'invention est de preference 
compris entre 20 et 70 pee, plus preferentiellement compris entre 30 et 60 pee. 

* 

II-4. Additifs divers 



Les compositions de caoutchouc conformes k l'invention comportent egalement tout ou partie 
des additifs usuels habituellement utilises dans les compositions d'elastomeres destinies k la 
25 fabrication de pneumatiques, notamment de bandes de roulement, comme par exemple des 
pigments, des agents de protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chirniques, anti- 
oxydants, des agents anti-fatigue, des resines renforcantes, des accepteurs (par exemple 
refine phenolique novolaque) ou des donneurs de methylene (par exemple HMT ou H3M) 
tels que decrits par exemple dans la demande WO 02/10269, un systeme de reticulation a 
base soit de soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaieimides, des 
acceierateurs de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation. 

Ces compositions peuvent egalement contenir, en complement des agents de couplage, des 
activateurs de couplage, des agents de recouvrement des charges inorganiques ou plus 
generalement des agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, grace a 
une amelioration de la dispersion de la charge dans la matrice de caoutchouc et k un 
abaissement de la viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de mise en oeuvre a 
1'etat cru, ces agents etant par exemple des silanes hydrolysables tels que des 
alkylalkoxysilanes, des polyols, des polyethers, des amines primaires, secondaires ou 
tertiaires, des polyorganosiloxanes hydroxyies ou hydrolysables. 
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H-5. Preparation des compositions de caoutchouc 

Les compositions sont fabriquees dans des m&angeuxs appropries, en utilisant deux phases 
de preparation successives bien connues de l'homme du metier : une premiere phase de 
travail ou malaxage thermomecanique (phase dite "non-productive") k haute temperature, 
jusqu'a une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C, de preference entre 130°C 
et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (phase dite "productive") jusqu'a 
une plus basse temperature, typiquement inferieure a 110°C, par exemple entre 40°C et 
100°C 5 phase de finition au cours de laquelle est incorpore le systeme de reticulation. 

Le procede conforme k l'invention pour preparer une composition de caoutchouc presentant 
• une resistance a l'abrasion et aux coiipures amelioree, comporte les etapes suivantes : 

• • incorporer a un elastomere dienique, au cours d'une premiere etape (dite "non- 
productive"), au moins une charge renfor9ante et un systeme plastifiant, en 
malaxant thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a 
atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C ; 
refroidir l'ensemble a une temperature inferieure k 100°C ; 

incorporer ensuite, au cours d'une seconde etape (dite "productive"), le systeme 
de reticulation ; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 10°C 5 
et il est caracteris6 en ce que ledit syst&me plastifiant comporte : 

entre 5 et 35 pee d'une huile MES ou TDAE ; 
entre 5 et 35 pee d'xme re sine polylimonene. 

A titre d'exemple, la phase non-productive est conduite en une seule etape thermomecanique 
au cours de laquelle on introduit, dans un meiangeur approprie tel qu'un meiangeur interne 
usuel, dans un premier temps tous les cpnstituants de base necessaires (elastomere dienique, 
charge renfor9ante et agent de couplage si necessaire, systeme de plastiflcation), puis dans un 
deuxieme temps, par exemple apr^s une k deux minutes de malaxage, les autres additifs, 
eventuels agents de recouvrement ou de mise en oeuvre complementaires, k l'exception du 
systdme de reticulation -La duree totale du malaxage, dans cette phase non-productive, est de 
preference comprise entre 1 et 15 min. 

i 

Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors dans un meiangeur 
exteme tel qu'un meiangeur a cylindres, maintenu k basse temperature (par exemple entre 
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40°C et 100°C), le systeme de reticulation. L'ensemble est alors melange (phase productive) 
pendant quelques minutes, par exemple entre 2 et 1 5 min. 

Le systeme de reticulation est pref6rentiellement un systeme.de vulcanisation a base de 
soufire et d'un accelerateur. On peut utiliser tout compost* susceptible d'agir comme 
accelerateur de vulcanisation des eiastomeres dieniques en presence de soufre, en particulier 
ceux choisis dans le groupe constitue par disulfure de 2-mercaptobenzothiazyle (en abrege 
"MBTS"), N-cyclohexyl-2-benzothiazyle sulfanamide (en abrege "CBS"), N,N-dicyclohexyl- ' 
2-benzothiazyle sulfenamide (en abreg£ "DCBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfenamide 
(en abrege "TBBS"), N-ter-butyl-2-benzothiazyle sulfenimide (en abrege "TBSI") et les 
melanges de ces composes. De preference, on utilise un accelerateur primaire du type 
sulfenamide. 

A ce systeme de vulcanisation peuvent venir s'aj outer, incorpores au cours de la premiere 
phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondares 
ou activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc.. Dans le cas d'une utilisation de la 
composition de 1'invention en bande de roulement de pneumatique, le taux de soufre estpar 
exemple compris entre 0,5 et 3,0 pee, celui de l'accelerateur primaire entre 0,5 et 5,0 pee. 

La composition finale ainsi obtenue peut ensuite etre calandree, par exemple sous la forme 
d'une feuille, d'une plaque ou encore extrudee, par exemple pour former un profile de 
caoutchouc utilise pour la fabrication d'un produit semi-fini pour pneumatique, tel que bandes 
de roulement, nappes ou autres bandes, sous-couches, divers blocs de caoutchouc, renforces 
ou non de renforts textiles ou metalliques, destin6s 4 former une partie de la structure du 
pneumatique. 

La vulcanisation (ou cuisson) peut ensuite etre conduite de maniere connue a une temperature 
generalement comprise entre 130°C et 200°C, de preference sous pression, pendant un temps 
suffisant qui peut varier par exemple entre 5 et 90 min en fonction notamment de la 
temperature de cuisson, du systeme de vulcanisation- adopte et de la cinetique de 
vulcanisation de la composition consideree. 

L'invention concerne les compositions de caoutchouc precedemment decrites tant a l'etat dit 
! 'cru" (i.e. avant cuisson) qu'a l'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e. aprds vulcanisation). . 
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in. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTTON 



III- 1 . Preparation des compositions 

On procede pour les essais qui suivent de la mani&re suivante: on introduit dans un 
melangeur interne k palettes usuelles du type "Banburry", rempli a 70% et dont la 
temperature initiale de cuve est d ! environ 60°C, l'elastomere dienique (ou le melange 
d'elastomeres dieniques, le cas echeant), le systeme de plastification (ou son complement si 
une partie est deja incorporee a l'elastomere dienique cornme huile d'extension), la charge 
renfor9ante (plus un agent de couplage, voire un agent de recouvrement dans le cas d'un 
charge inorganique renfor^ante telle que silice) puis, apres une a deux minutes de malaxage, 
les divers autres ingredients a l'exception du systeme de vulcanisation. 

On conduit alors un travail thermomecanique (phase non-productive) en une etape (dur6e 
totale du malaxage egale k environ 5 min), jusqu'a atteindre une temperature maximale de 
"tomb£e" d'environ 160°C. On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis on ajoute 
le systeme de vulcanisation sur un melangeur externe (homo-finisseur) a 40°C, en 
m&angeant le tout (phase productive) pendant 3 a 4 minutes sur cet outil k cylindres. 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandr^es sous la forme de plaques (epaisseur 
de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes, ou 
extrudees pour former des profiles utilisables directement, apres decoupage et/ou assemblage 
aux dimensions souhaitees, comme bande de roulement de pneumatique. 

III-2. Essais de caracterisation - Resultats 

Essai 1 

Cet essai a pour but de d&nontrer la resistance k l'ecaillement amelioree d'une composition 
selon l'invention constituant une bande de roulement de pneumatique pour vehicule tourisme. 

Cette composition selon Tinvention (notee C-3) est comparee a deux autres compositions 
temoins (notees C-l et C-2) 5 les trois compositions testees etant identiques aux differences 
pres qui suivent : 

C-l : temoin selon art ant&ieur avec huile aromatique (reference) ; 
C-2 : temoin avec huile MES seule ; 

C-3 : composition avec systeme plastifiant selon Tinvention (combinaison d'huile MES 
et de resine polylimonene). 
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Les tableaux 1 et 2 donnent la formulation des difKrentes compositions (tableau 1 - taux des 
differents produits exprimes en pee), leurs proprietes usuelles avant et apres cuisson. 

5 Les compositions C-l et C-2 ont et6 formulees a iso-volume d'huile plastifiante, ce qui 
explique un taux legerement plus faible d'huile MES (densite moindre) pour la composition 
C-2. Dans la composition C-3 selon l'invention, 2/3 environ d'huile MES ont ete remplac6s 
par de la nSsine polylimonene (20 pee), comparativement a la composition C-2. 

10 La resine polylimonene utilisee possede toutes les caracteristiques preferentielles suivantes : 
une Tg entre 60°C et 100°C ; 

une masse moleculaire Mw comprise entre 500 et 1000 g/mol ; 
un indice de polymolecularite inferieur a 1 ,8. 

15 

A la lecture du tableau 2, on note que les proprietes usuelles des compositions, avant et apr£s 
cuisson, sont sensiblement identiques : valeurs egales de plasticity Mooney, temps de grillage 
et durete Shore. 

20 Mais e'est le test de resistance a l'ecaillement qui d&nontre tout l'intdret de la composition 
selon l'invention par rapport aux compositions t£moins. 

Les compositions C-l, C-2 et C-3 ont ete utilises cornine bandes de roulement de 
pneumatiques tourisme a carcasse radiale, de dimension 195/65 R15 (indice de vitesse H), 

25 conventionnellement fabriqu£s et en tous points identiques hormis la composition de 
caoutchouc constitutive de la bande de roulement. Ces pneumatiques sont notes 
respectivement P-l, P-2 et P-3, ils ont 6t6 montes sur un vdhicule tourisme pour Stre soumis 
au test d'endurance decrit au paragraphe 1-4 precedent. Les conditions particulteres du test 
sont les suivantes : vehicule Citroen modele "C5" (pression avant et arriere : 2,2 bars) ; pneus 

30 testes montes a l'avant du vehicule ; temperature ambiante 25 °C. 

Les rSsultats du test de resistance a l'ecaillement sont rapportes dans le tableau 3, en unites 
relatives, la base 100 ayant e§tant retenue pour le pneumatique t&noin P-l dont la bande de 
roulement comporte l'huile aromatique conventionnelle. 

35 

On note tout d'abord que le remplacement de l'huile aromatique par l'huile MES (pneus P-2 
compares aux pneus P-l) se traduit par une chute sensible, par ailleurs inattendue, de 15% de ' 
la resistance a l'ecaillement, ce qui est tout a fait notable et peut etre considere comme 
redhibitoire pour certains usages des pneumatiques. 
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Par contre, le remplacement d r une partie de l'huile MES par la resine polylimonene se traduit, 
de maniere surprenante, par une remontee spectaculaire de performance (+40% pour les 
pneus P-3 comparativement aux pneus P-2), la resistance observee sur les pneus P-3 de 
1'invention etant meme superieure de 15% a celle des pneus P-l constituant la reference de 
depart. 

Essai 2 ' 

L'essai 1 precedent a ete reproduit en rempla9ant, a titre de charge renforfante, la silice HD 
par du noir de carbone. 

Les compositions correspondantes, notees C-4, C-5 et C-6, ont <§te utilisees comme bandes de 
roulement de pneumatiques (respectivement, notes P-4, P-5 et P-6) identiques aux 
precedents, et soumis au meme test de roulage. 

Les tableaux 4 et 5 donnent la formulation des differentes compositions (tableau 5 - taux des 
difterents produits exprim^s en pee), des proprietes avant et apres cuisson. Dans la 
composition C-6 seule conforme k 1'invention, 1/3 environ d'huile MES a ete remplace par la 
resine polylimonene (8 pee), comparativement a la composition C-5. 

Les rgsultats du test de resistance a Fecaillement sont rapportes dans le tableau 6, en unites 
relatives, la base 100 ayant etant retenue pour les pneus P-4 comportant dans leur bande de 
roulement I'huile aromatique conventionnelle. 

Ces resultats confinnent bien ceux de l'essai 1 precedent (tableau 3), k savoir que la 
meilleure resistance est obtenue lorsque une partie de Thuile MES est remplacee par la resine 
polylimonene (pneus P-6), meme si l'amplitude des effets apparait 16gerement moins 
prononcee que pour les compositions prec^dentes renforcees d'ime charge inorganique. 
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Tableau 1 



Composition N° : 


C-l 


C-2 


C-3 


S-SBR (1) 


70 


70 


70 


BR (2) 


30 


30 


30 


silice (3) 


81 


81 


81 


agent de couplage (4) 


6.5 


6.5 


6.5 


noir de carbone (5) 


10 


10 


10 


huile aromatique (6) 


37 






huile MES (7) 




31.5 . 


11.5 


resine polylimonene (8) 






20 


ZnO (9) 


1.5 


1.5 


1.5 


acide st^arique (10) 


2 


2 


2 


antioxydant(ll) 


1.9 


1.9 


1.9 


DPG (12) 


1.5 


1.5 


1.5 


soufre 


1 


1 


1 


accelerateur (13) 


2 


2 


2 



(1) SBR solution etendu a 1'huile (taux exprime en SBR sec) ; 25% de styrene, 58% de 
motifs polybutadiene 1-2 et 23% de motifs poly butadiene 1-4 trans (Tg = -24°C) ; 

(2) BR avec 4,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg - -1.06°C) ; 

(3) silice "Zeosil 1 1 65MP" de la soci&e Rhodia, type "HD" - 
(BET et CTAB : environ 160 m 2 /g) ; 

(4) agent de couplage TESPT ("Si69" de la societe Degussa) ; 

(5) noir de carbone N234 (grade ASTM) ; 

(6) huile aromatique totale (y compris huile d'extension du SBR) ; 

(7) huile MES totale (y compris huile d'extension du SBR) ; 

(8) r6sine "Dercolyte L120" de la societe" DRT ; 

(9) oxyde de zinc (grade industriel - societe Umicore) ; 

(10) stearine ("Pristerene 493 1 " - societe Uniqema) ; 

(1 1) N-l,3-dim^thylbutyi-N-ph6nylparaphenylenediamine 
(Santoflex 6-PPD de la soci^ Flexsys) ; 

(12) diphenylguanidine (Perkacit DPG de la societe Flexsys) ; 

(13) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide (Santocure CBS de la soci6te Flexsys). 



Tableau 2 



Composition N°: 


C-l 


C-2 


C-3 


Propridtds avant cuisson: 








Mooney (UM) 


57 


56 


58 


T5 (min) 


12 


12 


12 


Proprietes apres cuisson : 








Durete Shore 


67 


68 


67 


Tableau 3 


Pneumatiques N°: 


P-l 


P-2 


^ P-3 


Resistance a l'ecaillement 


100 


85 


115 



(NB : une valeur supeneure a 100 indique une performance amelior6e 



par rapport au t^moin de base 100) 
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Tableau 4 



Composition N° : 


C-4 


C-5 


C-6 


E-SBR (1) 


80 . 


80 


80 


BR (2) 


20 


20 


20 


noir de carbone (3) 


66 


66 


66 


huile aromatique (4) 


29 






huile MES (5) 




25 


17 


resine polylimonene (6) 






8 


ZnO (7) 


1.5 


1:5 


1.5 


acide stearique (8) 


2 


2 


2 


antioxydant (9) 


1.9 


1.9 


1.9 


soufre 


1 


1 


1 


accelerateur (10) 


2 


2 


2 



(1) SBR emulsion etendu a ftiuile (exprime en SBR sec) ; 24% de styrene, 15% de motifs 
poly butadiene 1-2 et 78% de motifs polybutadiene 1-4 trans (Tg = -48°C) ; 

(2) BR avec 4,3% de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg = -106°C) ; 

(3) noir de carbone N234 (grade ASTM) ; 

(4) huile aromatique totale (y compris huile d'extension du SBR) ; 

(5) huile MES totale (y compris huile d'extension du SBR) ; 

(6) refine "Dercolyte LI 20" de la society DRT ; 

(7) oxyde de zinc (grade industriel - societe Umicore) ; 

(8) st^arine ("Pristerene 493 1 " - societe Uniqema) ; 

(9) N- 1 ,3 -dimethylbuty l-N-ph6ny lparapheny lenediamine 
(Santoflex 6-PPD.de la societe* Flexsys) ; 

(10) N-cy clohexy 1-2-benzothiazy 1-sulfenamide 
(Santocure CBS de la societe Flexsys). 



Tableau 5 



Composition N°: 


C-4 


C-5 


C-6 


Proprietes avant cuisson: 








Mooney (UM) 


87 


86 


90 


T5 (min) 


24 


20 


23 


Proprietes apres cuisson : 








Duret6 Shore 


66 


67 


. 67 


Tableau 6 


Pneumatiques N°: 


P-4 


P-5 


P-6 


Resistance a l'^caillement 


100 


90 


110 



(NB : une valeur superieure a 100 indique une performance amelioree 



par rapport au temoin de base 1 00) 
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1. Composition de caoutchouc k base d'au moins un elastomere dienique, une charge 
renfor9ante 5 un systeme plastifiant et un systeme de reticulation, caracterisde en ce que ledit 
systeme plastifiant comporte (pee = parties en poids pour cent d'^lastomere) : 

entre 5 et 35 pee d'une huile MES ou TDAE ; 
entre 5 et 35 pee d'une resine polylimonene. 

2. Composition selon la revendication 1, le taux de resine polylimonene etant compris 
entre 5 et 25 pee. 

3 Composition selon la revendication 2, le taux de resine polylimonene etant compris 
entre 5 et 20 pee. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, la temperature de 
transition vitreuse (Tg) de la resine polylimonene etant superieure k 40°C. 

5. Composition selon la revendication 4, Tg etant superieure a 50°C. 

6. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, la masse moleculaire 
moyenne en nombre (Mn) de la resine polylimonene etant comprise entre 400 et 2000 g/mol. 

7. Composition selon la revendication 6, Mn etant comprise entre 500 et 1000 g/mol. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, le taux d'huile MES ou 
TDAE etant compris entre 10 et 30 pee. 

9. Composition selon la revendication 8, le taux d'huile MES ou TDAE etant compris 
entre 10 et 25 pee. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, le taux de systeme 
plastifiant total etant compris entre 15 et 45 pee. 

11. Composition selon la revendication 10, le taux de systeme plastifiant total etant 
compris entre 20 et 40 pee. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, le systeme plastifiant 
comportant en outre un triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol. 
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13. Composition selon la revendication 12, le triester etant un trioleate de glycerol. 

14. Composition selon la revendication 1 3, le trioleate de glycerol etant present sous forme 
5 d'une huile vegetale de tournesol ou de colza. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 14, le taux de triester etant 
compris entre 5 et 35 pee. 

* 

10 16. Composition selon l'une quelconque des revendications 12 a 15, le taux de systeme 
plastifiant total etant compris entre 20 et 70 pee. 

17. Composition selon la revendication 16, le taux de systeme plastifiant total etant 
compris entre 30 et 60 pee. 

15 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, l'elastomere dienique 
etant choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, le caoutchouc natural, les 
polyisoprenes de synthese, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les 
melanges de ces elastomeres. 

20 

a 

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 k 18, le taux de charge 
renfor9ante etant compris entre 20 et 200 pee. 

* * 

20. Composition selon la revendication 19, le taux de charge renforsante etant compris 
25 entre 30 et 150 pee. 

21. Composition selon les revendications 19 ou 20, la charge renfor9ante comportant 
majoritairement une charge inorganique. 

30 22. Composition selon la revendication 21, la charge renfo^ante inorganique etant de la 
silice. 

23. Composition selon les revendications 19 ou 20, la charge renforfante comportant 
majoritairement une charge organique. 

35 

* 

24. Composition selon la revendication 23, la charge organique renfo^ante etant du noir de 
car bone. 
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25. Procede pour preparer une composition de caoutchouc presentant une resistance k 
l'abrasion et aux coupures amelioree, cette composition etant k base d'un elastomere dienique, 
d'une charge renfor9ante, d'un systeme plastifiant et d'un systeme de reticulation, ledit 
procede comportant les etapes suivantes : 

5 . incorporer a un elastomere dienique, au cours d'une premiere etape dite "non- 
productive", au moins une charge renforsante et un systeme plastifiant, en malaxant 
thennomecaniquement le tout, en une ou plusieurs fois, jusqu'a atteindre une 
temperature maximale comprise entre 110°C et 190°C ; 
refroidir l'ensemble a une temperature inferieure a 100°C ; 
10 . incorporer ensuite, au cours d'une seconde etape dite "productive", le systeme de 
reticulation ; 

malaxer le tout jusqu'a une temperature maximale inferieure a 1 10°C, 
et etant caracterise en ce que ledit systeme plastifiant comporte : 

15 

* 

entre 5 et 35 pee d'une huile MES ou TDAE ; 
entre 5 et 35 pee d'une resine polylimonene. 

26. Procede selon la revendication 25, le taux de resine polylimonene etant compris entre 5 
20 et 25 pee. 

27. Procede selon la revendication 26, le taux de resine polylimonene etant compris entre 5 
et 20 pee. 

25 28. Procede selon l'une quelconque des revendications 25 a 27, la temperature de transition 
vitreuse (Tg) de la resine polylimonene etant superieure a 40°C. 

29. Procede selon l'une quelconque des revendications 25 a 28, la masse moieculaire 
moyenne en nombre (Mn) de la resine polylimonene etant comprise entre 400 et 2000 g/mol. 

30 

30. Procede selon Tune quelconque des revendications 25 a 29, le taux d'huile MES ou 
TDAE etant compris entre 10 et 30 pee. 

« 

31. Procede selon l'une quelconque des revendications 25 a 30, le taux de systeme 
35 plastifiant total etant compris entre 15 et 45 pee. 

32. Procede selon l'une quelconque des revendications 25 k 31, le systeme plastifiant 
comportant en outre un triester d'acide gras insature (C12-C22) de glycerol. 

40 33. Procede selon la revendication 32, le triester etant un trioleate de glycerol. 
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34. Procede selon la revendication 33, le trioleate de glycerol etant present sous forme 
d'une huile vegetale de tournesol ou de colza. 

35. Procede* selon l'une quelconque des revendications 32 a 34, le taux de triester etant 
compris entre 5 et 35 pee. 

36. Procede selon Tune quelconque des revendications 32 a 35, le taux de systeme 
plastifiant total etant compris entre 20 et 70 pee. 

37. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 25 & 36, Pelastomere diSnique 6tant 
choisi dans le groupe constitue" par les polybutadienes, le caoutchouc naturel, les 
polyisoprenes de synthese, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les 
melanges de ces elastomeres. 

38. Procede selon Tune quelconque des revendications 25 a 37, le taux de charge 
renforcante e*tant compris entre 20 et 200 pee. 

39. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, pour la 
fabrication d'un article fini ou d'un produit semi-fini destine a un systeme de liaison au sol de 
vdhicule automobile. " . 

40. Utilisation selon la revendication 39, Particle fini etant un pneumatique. 

41. Utilisation selon la revendication 39, le produit semi-fini etant une bande de roulement 
de pneumatique. 

42. Utilisation d'une composition selon Tune quelconque des revendications 12 a 17, pom- 
la fabrication d'une bande de roulement de pneumatique hiver. 

43. Article fini destine* a un systeme de liaison au sol de vehicule automobile, comportant 
une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24. 

■ 

44. Article fini selon la revendication 43, consistant en un pneumatique. 

45. Pneumatique hiver comportant une composition de caoutchouc selon Tune quelconque 
des revendications 12 & 17. 

46. Produit semi-fini destine k un systeme de liaison au sol de v6hicule automobile, 
comportant une composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24. 
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47. Produit semi-fini selon la revendication 46, consistant en une bande de roulement de 
pneumatique. 

5 48. Bande de roulement de pneumatique hiver comportant une composition de caoutchouc 
selon l'une quelconque des revendications ,12&17. 

49. Systeme plastifiant utilisable pour la plastification d'une composition de caoutchouc 
dienique, caracterise en ce qu'il comporte une huile MES ou TDAE et une resine 

10 polylimonene. 

k 

50. Systeme plastifiant selon la revendication 49, caracterise en ce qu'il comporte en outre 
un triester d'acide gras insature* (C12-C22) de glycerol. 

15 51- Systeme plastifiant selon la revendication 50, le triester £tant un trioleate de glycerol. 

52. Systeme plastifiant selon la revendication 5 1 , le trioleate de glycerol etant present sous 
forme d'une huile v^getale de tournesol ou de colza. 

20 53. Utilisation d'un systeme plastifiant selon l'une quelconque des revendications 49 h 52, 
pour la plastification d'une composition de caoutchouc dienique., 



